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NANOSKAI.TGER KRRA^r pcHF.R PlTT.y pp 

Die vorliegende Erfindung betrlff t ein Verf ahren zur Herstel- 
lung oberf lachenmodif izierter nanoskaliger keramischer Pulver 
insbesondere betrlff t die vorliegende Erfindung ein Verfahren 
der genannten Art, mit dera sich der Agglomerationszustand 
nanoskaliger Partikel in einer Suspension kontrollieren last 
und das demgemafi zur Herstellung von Suspensionen bzw. Massen 
mlt hohen Feststof fgehalten herangezogen werden kann. 

Unter "nanoskaligen Teilchen- bzw. "nanoskaligen Pulvern" 
sollen im folgenden Teilchen bzw. Pulver verstanden werden, 
bei denen die durchschnittliche TeilchengrdSe nicht mehr als 
100 nm, insbesondere nicht mehr als 50 nm und besonders be- 
vorzugt nicht mehr als 30 nm betragt. 



Bei der Verarbeitung von nanodispersen Materialien (Teilchen, 
Pulvern) existleren im wesentlichen zwei Probleme. namlich- 
20 (a) die Kontrolle der Teilchenagglomeration bei der Verarbei- 

tung dieser Materialien und 
(b) die Herstellung von verarbeitungsfahigen ker'amischen 
Massen mit hohen Feststof fgehalten. 

25 Hinsichtlich des Problems (a) ist festzustellen, daS beim 
Obergang von sub-mikron zu nanoskaligen keramischen Pulvern 
allgemein eine Zunahme der Agglomeration beobachtet wird. Dies 
ist darauf zuriickzufuhren, dafi mit abnehmender TeilchengrSBe 
auch schwache Wechselwirkungskrafte. wie z.B. die van der 
Waals-Krafte, erheblich an Bedeutung gewinnen bzw. dominieren 
Hinzu kommt, daS die PartikeloberflSche immer mit funktionel- 
len, d.h. kondensationsfahigen, Gruppen belegt ist. Diese sind 
> bei konventionellen Submikronpulvern nur insoweit von Bedeu- 

\ tung, als sie als Wechselwirkungszentren fur erforderliche 

- 3. organische ProzeShilfsmlttel (Dispergierhilfsmittel, Binde- 
mittel. usw.) herangezogen werden k6nnen. Aufgrund des grofien 
Oberfiachen-zu-volumen-verhaltnisses bei nanodispersen Mate- 
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rialien kommt den Oberf lachengruppen aber auch In einer ande- 
ren Hinsicht groSe Bedeutung zu. Zum elnen kdnnen sie eben- 
falls als Reaktionszentren. fur organische ProzeShilfsmittel 
dienen. Zum anderen k6nnen sie aber auch durch Kondensations- 
5 reaktlonen zwischen einzeinen Partikeln zur Bildung harter 
Agglomerate ftthren. Die Partikel sind dann quasi uber Sinter- 
halse miteinander verbunden. Es 1st daher wOnschenswert, Ver- 
fahren zu entwickeln, mit denen die Agglomeration soweit zu 
beherrschen ist, dafi kontrolliert agglomerierte Pulver erhal- 
10 ten werden kdnnen, Des weiteren ware es gunstig. wenn mit 
diesen Verfahren die reaktive OberflSche nach aufien abge- 
schirmt und so eine interpartikulare Kondensation verhindert 
werden konnte. 

15 zum obigen Problem fb} kann bemerkt werden, daS die Herstel- 
lung von keramischen Massen mit hohen Feststoffgehalten und 
auf ein Formgebungsverfahren abgestimmten Verarbeitungseigen- 
schaften erhebliche Schwierigkeiten bereitet. Zur Vermeidung 
von Agglomeraten. die in grunen wie auch in gesinterten K6r- 
pern zu gravierenden Defekten fuhren kGnnen, wird allgemein 
in Suspensionen gearbeitet. Zur Suspensionsstabilisierung 

werden Dispergierhilfsmittelzugesetzt, die die Auf gabehaben, ' 
eine Agglomeration zu verhindern und der Suspension die beno- 
tigten Verarbeitungseigenschaften zu verleihen. Bei der sus- 
25 pensibnsstabilisierung konnen zwei prinzipielle Mdglichkeiten 
unterschieden werden, namlich die elektrostatische und die 
sterische Stabilisierung. Die elektrostatische Stabilisierung 
hat den Nachteil, dafi aufgrund des grpSen hydrodynamischen 
Radius der suspendierten Partikel nur geringe Feststoffgehalte 
realisiert werden k6nnen. Demgegenuber bietet die sterische 
Stabilisierung die prinzipielle Mdglichkeit, Suspensionen mit 
hohen Feststoffgehalten aus nanoskaligen Materialien herzu- 
stellen, da ,hler der hYdrodynamische Partikelradius viel klei- ' 
ner ist. 



20 



30 



35 



Die vorteile der sterischen Stabilisierung wurden am Beispiel 
von nanodispersem Si0 2 bereits gezeigt. Als Dispergierhilfs- 
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mittel wurden hier allgemein nicht-ionische organische Polyme- 
re (z.B. Polynethylnethacrylat) eingesetzt, die auf der Parti- 
keloberflache adsorbiert werden. Der Nachteil einer derartigen 
Stabilisierung ist, daS auch hi*rnit nur naxinale Feststof f- 
5 gehalte von ca. 20 bis 30 vol.-% realisierbar sind und eine 
Obertragbarkeit auf von Si0 2 verschiedene Stof f systeme nur nit 
erheblichen Einschrankungen ndglich ist. Dies llegt vor alien 
daran, daS die fur ein Material spezifischen oberflachencheni- 
schen Eigenschaften (z.B. saure/baslsche Eigenschaften) nicht 
10 berucksichtigt werden konnen. 

Es ist daher ebenfalls wunschenswert, ein Verfahren bereitzu- 
stellen, nit den es ndglich ist, die Partikeloberflache durch 
entsprecnende chenische Verbindungen so zu nodlfizieren, dafi 
die Partikel gegenuber interpartikulSren Kondensationsreaktio- 
nen abgeschirnt werden, so dafi ein optinaler Dispergiergrad 
erreicht und hohe Feststof fgehalte der Dispersion realisiert 
werden konnen. 



15 



20 



Der vorliegenden Erfindung liegt sonit die Aufgabe zugrunde, 
ein verfahren bereitzustellen. nit dessen Hilfe die oben er- 
lauterten Problene (a) und (b) gelost werden kdnnen. 

Erfindungsgenafi wird diese Aufgabe geldst durch ein Verfahren 
25 zur Herstellung oberf lachennodifizierter nanoskaliger kerani- 
scher Pulver, das dadurch gekennzeichnet ist, dafi nan das 
unnodif izierte Pulver in Anwesenheit nindestens einer niedrig- 
nolekularen organischen Verbindung, die uber nindestens eine 
funktionelle Gruppe verfugt, die nit den Oberflachengruppen 
30 der Pulverteilchen reagieren und/oder wechselwirken kann. in 
Wasser und/oder einen organischen Lfisungsnittel dispergiert 
und daraufhin das Dispergiernittel gegebenenfalls ganz oder 
teilweise «ntfernt. 



35 



Als unnodif izierte keranische Materialien (dichte nanoskalige 
Partikel) . die in erfindungsgenafien Verfahren eingesetzt wer- 
den kdnnen, eignen sich insbesondere (genischte) Metalloxide, 
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wie z.B. (gegebenenfalls hydratisiertes) A1 2 0 3 , tell- und 
vollstabilisiertes Zro 2 , Mullit, Cordierit. Perowsklte, z.B. 
BaT10 3 , PZT. PLZT usw. Beispiele fur .andere geeignete Aus- 
gangsmaterlallen sind Nichtoxide, wie z.B. Carbide, Nitride. 
5 Boride und parbonitride. Konkrete Beispiele hierfOx sind Sic! 
S1 3 N 4 , B 4 C, BN, T1B 2 . TIN. TIC und Ti{c,N) . Selbstversttfndlich 
kdnnen auch Mischungen von Oxiden bzw. Nichtoxiden und Mi- 
schungen aus Oxiden und Nichtoxiden eingesetzt werden. 

10 Bin erfindungsgemaB besonders bevorzugtes keramisches Aus- 
gangsmaterlal ist Bohmlt (J^AIO(OH)). 

Als Oberflachenmodif ikator, d.h. als oberflachenmodif izierende 
niedrigmolekulare organische kohlenstoffhaltiger Verbin- 
dung, die uber mindestens (und vorzugsweise) eine funktionelle 
Gruppe verfugt, die mit an der Oberflache der Pulverteilchen 
vornandenen Gruppen reagleren und/oder (zumindest) wechselwir- 
ken kann, eignen sich insbesondere Verbindungen mit einem Mo- 
lekulargewicht, das nicht hSher als 500, vorzugsweise nicht 
hoher als 350 und insbesondere nicht hoher als 200 1st. Der- 
artige Verbindungen sind vorzugsweise unter Normalbedingun- 
gen fltlssig und im Dispergiermedium ldslich oder zumindest 
emulgierbar. 

25 Derartige Verbindungen weisen vorzugsweise nicht mehr als 
insgesamt 15, insbesondere nicht mehr als insgesamt 10 und 
. besonders bevorzugt nicht mehr als 8 Kohlenstoffatome auf . Die 
funktionellen Gruppen, die diese Verbindungen tragen mussen, 
richten sich in erster Linie nach den Oberflachengruppen des 

30 jeweils eingesetzten keramischen Ausgangsmaterials und daruber 
hinaus auch nach der gewQnschten Wechselwirkung. Besonders 
bevorzugt wird es, wenn zwischen den funktionellen Gruppen der 
oberf lachenmodif izierenden Verbindung und den Oberflachengrup- 
pen der keramischen Partikel eine Saure/Base-Reaktion nach 

35 Bronsted Oder Lewis stattfinden kann (einschliefilich Komplex- 
bildung und Adduktbildung) . Bin Beispiel fur eine andere ge- 
eignete Wechselwirkung 1st die Dipol-Dipol-Wechselwirkung. 



20 
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Beispiele fur bevorzugte funktionelle Gruppen slnd somit Car- 
bonsauregruppen, (primare, sekundSre unc certiare) Aminogrup- 
pen und C-H-acide Gruppierungen. Es k6nnen audi mehrere dieser 
Gruppen gleichzeitlg in einem Molekul vorhanden seln (Betaine, 
5 Aminosauren, EDTA, usw. ) . 

DemgemaS sind Beispiele fur besonders bevorzugte Oberfla- 
chenmmodifikatoren gesattigte Oder ungesattigte Mono- und 
Polycarbonsauren (vorzugsweise MonocarbonsSuren) mit 1 bis 12 

10 Kohlenstoffatomen (z.b. Ameisensaure, EssigsSure, Propion- 
saure, Buttersaure, Pentansaure, Hexansfiure, Acrylsaure, Meth- 
acrylsaure, Crotonsaure, Citronensaure , Adipinsaure, Bern- 
steinsaure, Glutarsaure, oxalsaure. Maleinsaure und Pumarsau- 
re). Eine besonders bevorzugte Monocarbonsaure ist Propion- 

15 saure. Bei den ungesattigten Carbonsauren besteht zusStzlich 
die Mdglichkeit, daS mit Hilfe der ethylenisch ungesattigten 
Doppelbindung eine Vernetzung durchgefuhrt werden kann. 

Beispiele fur weitere geeignete Oberfiachenmodifikatoren sind 
Mono- und Polyamine, insbesondere solche der allgemeinen For- 
m* 1 R 3-n NH n» worin n = o, l oder 2 und die Reste R unabhangig 
vonelnander Alkylgruppen mit 1 bis 12, insbesondere' 1 bis 6 
und besonders bevorzugt 1 bis 4 Kohlenstof f atomen . darstellen 
(z.B. Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl und Butyl) und Ethylen- 
25 polyamine (z.B. Ethylendiamin, Diethylentriamin etc.); fi-Di- 
carbonylverbindungen mit 4 bis 12, insbesondere 5 bis' 8 Koh- 
lenstoffatomen, wie z.B. Acetylaceton, 2,4-Hexandion, 3,5- 
Heptandion, Acetessigsaure und Acetessigsaure-C -C -Alkyl- 
ester; Organoalkoxysilane , ytle z.B. diejenigen, die zur Ober- 
30 fiachenmodifizierung von kolloidaler Kieselsaure eingesetzt 
werden (z.B. solche der allgemeinen Pormel R 4 _ m Si (OR- ) m worin 
die Gruppen R and R' unabhangig vonelnander C 1 -C 4 -Alkyl dar- 
stellen und m 1, 2, 3 oder 4 ist); und modifizierte Alkoho- 
late, bei denen ein Tell der OR-Gruppen (R wie oben definiert) 
35 durch inerte organische Gruppen substituiert ist und fiber die 
noch vorhandenen OR-Gruppen eine Anbindung (Kondensation) auf 



20 
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der Partikelobertiache erf olgt und die organischen Gfuppen die 

Abschirmung Obernehmen. Beispiele hierftfr sind z.B. Zirkon- 

und Titanalkoholate M(OR) 4 (M = Ti, zr> , bei denen ein Teil 

der OR-Gruppen durch einen Komplexbildner r wie z.B. eine S- * 

Dicarbonylverbindung oder eine (Mono)carbonsaure ersetzt ist. 

Wird eine ethylenisch tingesattigte Verbindimg (wie z.B, Meth- ? 

acrylsSure) als Komplexbildner eingesetzt, kann darQber hinaus 

auch eine Vernetzung stattfinden (siefie oben) . 

Als Disperglermedium werden vorzugsweise yrasser und/oder or- 
ganische Ldsungsmittel eingesetzt* Ein besonders bevorzugtes 
Disperglermedium 1st destilliertes (reines) Wasser. Als orga- 
nische Ldsungsmittel eignen sicii sowohl polare als auch unpo- 
lare und aprotische Ldsungsmittel. Beispiele » hierfttr sind 
Alkohole, wie z.B. aliphatische Alkohole mit 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen (insbesondere Methanol r Ethanol, n- und i-Pro- 
panol und Butanol) ; Ketone, wie z.B. Aceton und Butanon; 
Ester, wie z.B. Essigsaureethylester;- Ether, wie z.B. Diethyl- 
ether r Tetrahydrofuran und Tetrahydropyran; Amide, wie z.B. 
Dimethylacetamid und Dimethyl formamid; Sulfoxide und Sulfone, 
wie z.B. Sulfolan und Dimethylsulfoxid; und aliphatische (ge- 
gebenenfalls halogenierte) Kohlenwasserstof fe, wie z.B. Pen- 
tan, Hexan und Cyclphexan. SelbstverstSndlich konnen auch 
Mischungen derartiger Ldsungsmittel eingesetzt werden. 

Das eingesetzte Disperglermedium hat vorzugsweise einen siede- 
punkt, der eine problemlose Entfeimung desselben durch Destil- 
lation (gegebenenfalls unter Vakuum) ermdglicht. Bevorzugt 
werden Ldsungsmittel mit einem Siedepunkt unter 200°C, ins- 
besondere unter 150°C. 

Bei der Durchfflhrung des erf indungsgemafcen Verf ahrens betrSgt 

der Gehalt an Disperglermedium im allgemeinen 40 bis 90, vor- • 

zugsweise 50 bis 80 und insbesondere 55 bis 75 Gew.-%. Per 

Rest der Dispersion setzt sich aus Ausgangspulver und niedrig- * 

mdlekularer organischer Verbindung (Oberfiachenmodifikator) 
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zusammen. Dabei betragt das GewichtsverhSltnis keramisches 
Pulver/OberfUchenmodifikator im allgemeinen 100:1 bis 4-1 
insbesondere 50:1 bis 8:1 und besonders bevorzugt 25:1 bis 
10:1. 

Das erfindungsgemaSe Verfahren wird vorzugsweise bei einer 
Temperatur von Raumtemperatur (ca. 20«>C) bis zur Siedetempera- 
tur des Dispergiermediums durchgefuhrt. Besonders bevorzugt 
sind Dispergiertemperaturen im Bereich von 50 bis 100°C. 

Die Dispergierzeit hangt insbesondere von der Art der einge- 
setzten Materialien ab, betragt aber im allgemeinen einige 
Minuten bis mehrere Stunden, z.b. l bis 24 Stunden. 

Nach Beendigung der Oberf lachenmodifizierung kann die erhalte- 
ne Dispersion (Suspension) entweder als solche weiterverarbei- 
tet werden (siehe unten) oder das Dispergiermedium wird ganz 
Oder tellweise (z.B. bis zu einer gewunschten Peststoffkonzen- 
tration) entfemt. Bin besonders bevorzugtes Verfahren zur 
Entfernung des Dispergiermediums (insbesondere wenn das Dis- 
pergiermedium Wasser umfafit) ist die Gefriertrocknung. 

Die nach dem erfindungsgemafien Verfahren erhaltene Suspension 
bzw. das trockene oberfiachenmodifizierte nanoskalige kerami- 
sche Pulver kann dann zwecks Herstellung von Grunkorpem bzw. 
Sinterkflrpem weiter verarbeitet werden. Eine besonders bevor- 
zugte Weiterverarbeitung ist die Herstellung von Extrusions- 
massen, die nach der Extrusion zu fertigen Formkarpern gesin- 
tert werden kfinnen. Hierbei geht man gewohnlich so vor, dafi 
man pro 100 Gew.-Teile Extrusionsmasse 20 bis 80, insbesondere 
30 bis 70 und besonders bevorzugt 40 bis 60 Gew.-Teile ober- 
flachenmodifiziertes Pulver (entweder als solches oder in Form 
einer z.B. wie oben hergestellten Dispersion) . 10 bis 70. ins- 
besondere 20 bis 60 und besonders bevorzugt 30 bis 50 Gew.- 
Teile Dispergiermedium und 0,5 bis 20, insbesondere 2 bis 15 
besonders bevorzugt 5 bis 10 Gew.-Teile Additive, die aus 
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Bindemltteln, Plastifiziermitteln und Mischungen davon ausge- 
wahlt werden, einsetzt. 

Die erwahnten Bindemlttel und Plastizifiermittel werden vor- 
zugsweise aus modifizierten Cellulosen (z.B. Methylcellulose 
Ethylcellulose, Propylcellulose und Carboxy-modifizlerte Cel- 
lulose) , Polyalkylenglykolen (insbesondere Polyethylenglykol 
und Polypropylenglykol, vorzugsweise mit einem durchschnitt- 
lichen Molekulargewicht von 400 bis 50.000), Dialkylphthala- 
ten (z.B. Dimethylphthalat, Dlethylphthalat, Dipropylphthalat 
und Dibutylphthalat) und Mischungen dieser Substanzen ausge- 
wahlt. Selbstverstandlicb kdnnen auch andere Binde- und Pla- 
stiflziermittel eingesetzt werden, wle z.B. Polyvinylalkohol 
etc. . > . ^. 

Die obigen Bindemlttel und Plastif iziermittel werden bendtigt, 
urn eine extruslonsfahige Masse und eine ausreicbende Formsta- 
billtat nach der Formgebung zu gewahrleisten. 

Nach grundlicher Durchmischung der obigen Komponenten (z.B. 
in elner herk&nmlichen Mischvorrichtung) kann eln Teil des 
Dispergiermediums (vorzugsweise . im Vakuum) wieder entfernt 
werden, bis die Extrusionsmasse den gewunschten Feststoffge- 
halt aufweist. Bevorzugte Fes ts toff gehalte der Extrusionsmasse 
liegen bei mindfestens 30 und insbesohdere mindestens 40 
Vol.-%. . 

Nach der Extrusion kann der extrudierte Formkorper in herkdmm- 
licher Weise getrocknet und daraufhin zum f ertigen Sinterkor- 
per weiterverarbeitet werden. Die in der obigen Weise herge- 
stellten extrudierten K6rper sind in der Regel durchscheinend 
(transluzent) und kdnnen rififrei getrocknet werden. 

Das erfindungsgemaSe Verfahren ermdglicht es, die Agglomera- 
tion von nanoskaligen keramischen Pulvern zu kontrollieren, 
wodurch es moglich wird, Dlspersionen derartiger Teilchen mit 
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hohen Feststoffgehalten in zufriedenstellender 
stellen. 
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Weise herzu- 



voL , BeiSPiele d6r Weiteren Eriauterung der 

vorliegenden Erfindung, ohne dlese jedoch zu beschranken. In 
diesen Beispielen wurde handelsubliches B6hmitpulver (Disper- 
sal Alumina, Hersteller Pa. Condea) eingesetzt, dessen Agglo- 
meratgr6 B e zu 83,4% unter 25 m lag. tie Primarpartikelgr6*e 
des Pulvers lag bei 10 bis 15 nm. 

BEISPTPT. 1 

Herstellung eines mit 10 Gew.-% Propionsaure oberflachenmodi- 
rizierten Bdhmitpulvers 

ll'r 6e ^- % A deS ^ lliertem WMSer ' 2 ' 5 Propionsaure 
und 25 Gew.-% B6hmitpulver wurde eine Suspension hergestellt, 
die daraufhin unter RuckfluS bei standigem Ruhren 16 Stunden 
lang erhitzt wurde. Danach wurde die Suspension abgekuhlt und 
uber einen Ctefriertrocknungsvorgang <-20o C , 20 kPa) in ein 
Pulver aus oberf lachenmodif izierten Behmitpartikeln uberfuhrt . 

PPISPIRT, ?, 

Herstellung von mit 5 Gew.-% Propionsaure oberflachenmodifi- 
ziertem Bdhmitpulver 

Aus 73,75 Gew.-% destilliertem Wasser, 1,25 Gew.-% Propions- 
aure und 25,0 Gew.-% Bohmitpulver wurde eine Suspension herge- 

Tl^'J** anSChliefiend 16 unter standigem Ruhren am 

RuckfluS erhitzt wurde. Daraufhin wurde die Suspension abge- 
kuhlt und uber einen Gefriertrocknungsvorgang (-20°C, 20 kPa) 
in ein Pulver aus oberflSchenmodlfizierten B6hmitpartikeln 
uberfuhrt. 



BEISPTP.T. 3 

Herstellung von Extrusionsmassen aus gefriergetrocknetem ober- 
35 flachenmodifiziertem Bohmitpulver 
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Zur Herstellung von strukturviskosen hochkonzentrierten Bdh- 
mitpasten aus gefriergetrocknetem oberfiachenmodifiziertem 
Bdhmitpulver wurden folgende Komponenten eingesetzt: 

oberflachenmodlfiziertes Bohmitpulver (ca. 6Gew.-% Pro- 
5 plonsaure) 

destilliertes Wasser (30 bis 35 Gew.-%) 
modifizierte Cellulosen (2 bis 3 Gew.-%) 

Polyethylenglykole unterscMedli'cben Molekulargewichts 
(2 bis 7 Gew.-%) 
10 - Dialkylphthalate (0 bis 2 Gew.-%) . 

In einem konkreten Beispiel wurde aus 59 Gew.-% des obigen 
oberflachenmodifizierten BShmitpulvers, 35 Gew.-% destillier- 
tem Wasser, 2 Gew.-% Methylcellulose, 2 Gew.-%- Polyethylen- 
15 glykol (durchschnittliches Molekulargewicht < 10. 000) und 2 
Gew.-% Dibutylphthalat eine Paste hergestellt. ZU diesem Zweck 
wurden dem Bohmitpulver in einem auf 50°C vorgehelzten Kheter 
die entsprechenden Zuschlagstoffe zugegeben, nachdem diese in 
dem auf 50°C erwarmten destillierten Wasser aufgeldst worden 
waren. Nach Evakuierung der Mischkammer (Druck <10 kPa) wurde 
nach einigen Minuten eine hochkbnzentrierte, transluzente 
extrusionsfahige B6hmitpaste erhalten. Es wurden Feststof f- 
gehalte von uber 40 Vol. 7* erreicht. 

25 BEISPTET, A 

Herstellung von Extrusionsmassen aus modif izierten Bohmltsus- 
pensionen 

Zur Herstellung von strukturviskosen hochkonzentrierten B6h- 
mitpasteri aus . Bdhmitsuspensionen wurden folgende Komponenten 
30 eingesetzt: 

Bohmltsuspensionen (mit 5 Oder 10 Gew.-% Propionsaure 
modifizierte Bohmitpulver) 
modifizierte Cellulosen (2 bis 3 Gew.-%) 
Polyethylenglykole unterschiedlichen Molekulargewichts 
35 (2 bis 7 Gew.-%) 

Dialkylphthalate (0 bis 2 Gew.-%) . 



20 



10 
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in einem konkreten Beispiel wurde aus 91 Gew.-% der in Bei- 
spiel 1 oder Beispiel 2 hergestellten B6hmitsuspension, 2 
Gew.-% Methylcellulose, 3 Gew.-% Polyethylenglykol (durch- 
schnittliches Molekulargewicht unter 600) . 3 Gew.-% Polyethy- 
5 lenglykol (durchschnittliches Molekulargewicht ca. 6.000) und 
1 Gew.-% Dibutylphthalat eine B6hmitpaste hergestellt. Zu 
daesem Zweck wurden der Bohmitsuspension in einem auf 50°C 
vorgeheizten Kneter die entsprechenden Additive direkt zugege- 
ben. Nach Abziehen des uberschussigen Wassers durch Evakule- 
rung der Mischkammer (Druck <10 kPa) erhielt man eine hochkon- 
zentrierte extrusions fahige B6hmitpaste. Es wurden Feststoff- 
gehalte von Ober 40 Vol.-% erreicht. 

BEISPTRT. S , - ~ 

Extrusion von hocbkonzentrierten nanokris tallinen Bohmitpasten 
zur Extrusion der in den Beispielen 3 und 4 hergestellten 
Bohmitpasten wurde ein Kolbenextruder mit einem Kolbendurch- 
messer von 50 mm verwendet. Es wurden bel einer Temperatur von 
50°c Rohre mit einem AuSendurchmesser von 16 mm und einer 
Wandstarke von 2 mm extrudiert. Die rififrelen und homogenen 
Rohre zeigten ein hohes transluzentes Verhalten. 

BEISPTRT. fi 

Trocknung nanokristalliner B6hmitrohre 

Die in Beispiel 5 hergestellten extrudierten Rohre wurden 
durch Gefriertrocknung (20 kPa, -20<»c) innerhalb von 24 stun- 
den in Grunkdrper uberfuhrt. die riSfrei und nicht verzogen 
waren. Die Trocknungsschwindung betrug maximal 5% bei einem 
Peuchtigkeitsverlust von ca. 25 Gew.-%. 
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PATENTAWSPqfftTni; 

1.. Verfahren zur Herstellung oberflachenmodifizierter 
nanoskaliger keramischer Pulver, dadurch 
gekennzeichnet, daS man das unmodifizierte Pulver in 
Anwesenheit mindestens einer niedrigmolekularen 
organischen Verbindung, die uber mindestens eine 
funktionelle Gruppe verfugt, die mit an der Oberflache 
der Pulverteilchen vorhandenen Gruppen reagieren 
und/oder wechselwirken kann, in Wasse r und/oder einem 
organischen Losungsmittel dispergiert und daraufhin 
das Dispergiermittel gegebenenfalls ganz oder 
teilweise entfernt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, . dadurch gekennzeichnet , daS 
das keramische Pulver aus Metall(mischjoxiden und Car- 
blden, Nitriden, Boriden und Carbonitriden von 
Metallen und Nichtmetallen und Mischungen davon 
ausgewahlt wird und insbesondere Bdhmit umfafit. 



3. 



25 



4. 



Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die niedrigmolekulare. organische Verbindung ein 
Molekulargewicht von nicht mehr als 500, insbesondere 
nicht mehr als 350 aufweist; 



Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die niedrigmolekulare organische Verbindung aus 
aliphatischen, gesattigten oder ungesattigten q-C^ 
Monocarbonsauren, Aminen der Pormel R 3 _ n NH n , worin 
30 n « 0, l oder 2 und die Reste R unabhangig vonein- 

ander Alkylgruppen mit 1 bis 12, insbesondere 1 bis 6, 
Kohlenstoffatomen darstellen, fi-Dicarbonylverbindungen 
mit 4 bis 12, insbesondere 5 bis 8 Kohlenstoffatomen, 
modi fizier ten Alkoholaten und Organoalkoxysilanen 
35 ausgewahlt wird. 
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5. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. dafi 
das Dispergiermedium Wasser und/oder organische 
Losungsmittel umfafit. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS 
40 bis 90, und insbesondere 50 bis 80 Gew.-% 
Dispergiermedium, bezogen auf das Gesamtgewicht von 
Dispergiermedium, keramischem Puiver und niedrigmole- 
kularer organischer Verbindung, eingesetzt werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS 
das Gewichtsverhaltnis keramisches Puiver/ 
niedrigmolare organische Verbindung 100:1 bis 4:1, 
insbesondere 50:1 bis 8:1 betragt. 

8. Verfahren nach Anspruch l, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Dispergierung bei einer Tempera tur von 20°C bis 
zur Siedetemperatur des Dispergiermediums , 
vorzugsweise bei 50 bis 100°C, durchgefuhrt wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS 
das Dispergiermedium durch Gefriertrocknung entfernt 
wird. 

25 10. oberflachenmodifizierte nanoskallge keramische Puiver 
bzw. Pulverdispersionen, erhaltlich nach dem Verfahren 
von Anspruch 1. 



15 



20 



30 



11. Verfahren zur Herstellung von Extrusionsmassen, 
dadurch gekennzeichnet, daS man Puiver bzw. 
Pulverdispersionen nach Anspruch 10 verwendet. 



12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, 
dafi pro 100 Gew. -Telle Extrusionsmasse 20 bis 80, 
35 insbesondere 30 bis 70 Gew. -Telle 

oberflachenmodifiziertes Puiver, 10 bis 70, 
insbesondere 20 bis 60 Gew. -Telle Dispergiermedium und 
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0,5 bis 20, insbesondere 2 bis 15 Gew.-Teile Additive, 
die aus Rindemltteln, Plastifiziermitteln und 
Mischungen davon ausgewShlt sind, eingesetzt werden. 

13. Verfahren nach Anspruch 11 , dadurch gekennzelchnet, 

daS das oberflachenmodifizierte Pulver als solches * 
Oder in Form einer Dispersion eingesetzt wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 12 f dadurch gekenhzeichnet, 
dafi die Bindemittel und Plastif iziermittel aus 
modifizierten Cellulosen, Polyalkylenglykolen, 
Dialkylphthalaten und Mischungen davon ausgewShlt 
werden. 

» 

15. Verfahren nach Anspruch 12 , dadurch gekennzeichnet, 
dafi das Dispergiermedium entfernt wird, bis ein 
Feststoffgehalt der Extrusionsmasse von mindestens 40 
Vol.-* erreicht ist. 



20 
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